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< 

(57) Abstract: The invention concerns a cationic catalysis system comprising an initiator (I), a catalyst (K) and a cocatalyst (CoK). 
^5 The cocatalyst (CoK) is an agent releasing the active polymerizing center of its counter-anion generated by the reaction between 
£^ the catalyst (K) and the initiator (I). Said cocatalyst is characterized by the existence of a double bond electron-depleted by an elec- 
^ troattractive group. It is selected for example from the group consisting of the following complexing agents including o-chloranyl 
^ (3, 4, 5, 6-tetrachloro-l,2-benzoquinone), p-chloranyl (2, 3, 5, 6-tetrachloro--l,4-benzoquinone), nitrobenzene, trinitrobenzene or 

tetracyanoethylene. 

(57) Abrege : V invention a pour objet un systeme de catalyse cationique comprenant un initiateur (I), un catalyseur (K) et un 
co-catalyse ur (CoK). Le co-catalyse ur (CoK) est un agent liberant le centre actif de polymerisation de son contre-anion g^nere" par 
la reaction entre le catalyseur (K) et Tinitiateur (I). Ce co-catalyseur se caract^rise par Texistence d'une double liaison appauvrie en 
Electron par un groupement ^lectroattracteur. D est pris par exemple dans le groupe de complexants suivants comprenant To-chloranyl 

^ (3, 4, 5, 6-t6trachloro-l,2-benzoquinone), le p-chloranyl (2, 3, 5, 6-t6trachloro-l,4-benzoquinone), le nitrobenzene, le trinitrobenzene 

^ ou le tetracyanoethylene. 
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PROCEDE DE SYNTH ESE DU POLYDIMETHYLCETENE PAR POLYMERISATION 
CATIONIQUE DU TYPE FRIEDEL ET CRAFT DU DIMETHYLCETENE 



L'invention a pour objet un procede de synthase d'un polymere, le 
polydimethylcetene (abrege PDMK dans la suite du texte) d partir du dimethylcetene 

10 (abrege DMK dans la suite du texte) comme comonomere. La synthese de ce polymere 
se fait par un procede de polymerisation catalytique cationique mettant en jeu un 
initiateur, un catalyseur et un co-catalyseur. L'invention a egalement pour objet le 
polymere obtenu par ledit proced6. 

La presence de deux doubles liaisons adjacentes carbone-carbone et 

15 carbone-oxygene confere au dimethylcetene une reactivit6 tres importante. II est 
interessant d'orienter selectivement I'ouverture de I'une ou I'autre des doubles liaisons 
afin de promouvoir une polymerisation reguliere des unites monomere (A) conduisant d 
des polymeres de structures B-cetonique (PolyA) ou une polymerisation reguliere des 
unites monomere (B) conduisant d des polymeres de structures de type polyacetal 

20 vinylique (PolyB), voire d I'addition alternee des unites (A) et (B) conduisant d un 
polyester vinylique (PolyAB). 
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La premiere polymerisation du DMK a ete decrite par H. Staudinger en 1925. il 
op^rait a une temperature de -80°C 6 0°C en presence de trimethylamine comme 
catalyseur. Le produit obtenu a ete d§crit comme un compost cyclique trimere 
contenant 3 unit6s de monomeres (A) et 2 unites de monomdres (B), amorphe et non 
cristallisable. 
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Le brevet GB-893,308 divulgue la synthese d'un polymere cristallin issu de la 
polymerisation d' unites (A) et (B) a une temperature comprise entre -80°C et -20°C avec 
des catalyseurs d base d'aluminium (AICI 2 (C2H 5 ), AICl(C2H 5 )2, AI^HsJCh, AI(OC3H 7 )Br 2 , 
AIBra, AlCb.OfCaHsh, AlEta), a base de Beryllium (Be(C 2 H5)2) ou a base de zinc (Zn(C 4 H9)2). 

5 Le brevet GB-987,370 est relatif a une amelioration du brevet precedent. II 

fournit un procede de synthese de PDMK contenant plus de 93% en poids de motif 0- 
cdtonique en realisant la synthase dans un solvant ayant une constante dielectrique 
elev6e et en presence de AIBr3 ou de AlCbEt. Les solvants utilises sont le nitrobenzene, le 
toluene le dichloromethane, le 1 , 1,1 ,2-tetrachloroethane et le 1,1-dichloroethylene. 

10 L'6tat de Tart dans le domaine de la polymerisation cationique du 

dim6thylcetene (DMK) ne fait pas etat de Pemploi d'une part d*un initiateur ou 
amorceur (I), ni d'un cocatalyseur (coK). Le catalyseur gen6ralement employ^ est un 
acide Lewis mis en suspension seul dans un solvant ou un melange de solvant. Dans 
quelque cas, Pacide de Lewis est solubilise dans un solvant polaire ou un melange de 

15 solvants dont Tun au moins est polaire. 

Toutefois, si ces procedes utilisant uniquement un acide de Lewis en tant que 
catalyseur permettent d'obtenir un polymere (3-cetonique avec une selectivity elevee, 
les rendements de synthese sont trop faibles pour envisager une exploitation industrielle 
(rendement <65%). En effet, dans de tels systdmes, deux modes d' initiation se 

20 superposent : 

■ Une initiation due a la reaction entre les traces d'eau et Pacide de Lewis 
liberant .un proton acide, veritable initiateur de la polym6risation 
cationique du DMK. 

Une initiation due a P auto-dissociation de Pacide de Lewis generant 
25 deux especes ioniques de charges oppos6es par le mecanisme BIE 

(Binary lonogenic Equilibria). Dans ce cas, on g6nere une entity 
Zwitterion qui est en partie a Porigine de la formation des trim^res. 
L* utilisation des solvants polaires est alors essentielle pour s6parer les 
charges et limiter la formation de trimeres, mais ces solvants polaires 
30 (nitrobenzene, derives nitro, chloroforme) de par leur toxicite limitent 

une production d grande echelle de ces polymeres. II est 6galement 
important de noter deux difficultes supplementaires dans cette chimie : 
la toxicite du DMK et sa propension a gen§rer des peroxydes explosifs. 
La demanderesse a maintenant trouve que selon les conditions operatoires de 
35 la polymerisation du DMK, il est possible d'orienter selectivement la polymerisation vers la 
formation d'un polymere de structure (5-cetonique avec de tres bons rendements >65% 
et en presence de solvants usuels, peu onereux et ne presentant pas le degres de 
dangerosite des solvants mentionn6s ci-dessus. De plus, pour une meilleure efficacite et 
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une meilleure reproductibilite, la demanderesse s'est placee en catalyse cationique 
necessitant un catalyseur soluble dans le solvant utilise. Elle s'est egalement debarrassee 
des problemes de formation de peroxydes afin de permettre une production sans 
danger du PDMK ainsi que des problemes de reactions de transfert parasitant les 
5 resultats et entraTnant la formation de chaTnes de masse moleculaire faible. Ces 
differents parametres permettent une synthese a grande echelle de PDMK. 

L'invention a pour objet un systeme de catalyse cationique comprenant un 
initiateur (I), un catalyseur (K) et un co-catalyseur (CoK). 

Seion un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en ce que 
10 le co-catalyseur (CoK) est un agent liberant le centre actif de polymerisation de son 
contre-anion genere par la reaction entre le catalyseur (K) et Tinitiateur (I). 

Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en ce que 
le co-catalyseur (CoK) est une molecule possedant au moins une double liaison 
appauvrie en electron par un groupement electro-attracteur. On peut citer par 
15 exemple les molecules suivantes I'o-chloranyl (3,4,5,6-tetrachloro-l,2-benzoquinone), le 
p-chloranyl (2,3,5,6-tetrachloro-l,4-benzoquinone) / le nitrobenzene, le trinitrobenzene, le 
difluoronitrobenzene, le tetracyanoethylene, le pentafluorobenzene, 
Phexafluorobenzene ou I'octafluorotolu&ne. 

Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en ce que 
20 le catalyseur (K) comprend un element (M) appartenant aux colonnes IB, IIB et A, IIIB et 
MA, IVB et IV A, VB et VA, VIIIB du tableau de classification periodique des elements. 

Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en ce que 
P element (M) est pris dans le groupe contenant les elements chimiques B, Ti, Sn, Al, Hf, 
Zn, Be, Sb, Ga, In, Zr, V, As et Bi. 
25 Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en ce que 

le catalyseur (K) est un acide de Lewis de formule generale RnMX3-n pour M un element 
appartenant 6 la' colonne III A, de formule generate MX 4 pour M un element 
appartenant aux colonnes VA, IVA et IVB et de formule gen6rale MXs pour M un 
element appartenant d la colonne VB avec : 
30 R un radical monovalent pris dans le groupe contenant le 

trifluoromethylsulphonate, les groupements hydrocarbones de 1 d 12 
atomes de carbone de type alkyl, aryl, arylalkyl, alkylaryl, cycloalkyl et des 
alkoxy ; 

X un atome d'halogene pris dans le groupe F, CI, Br et I ; 
35 -nun nombre entier de 0 a 3. 

Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en ce que 
le catalyseur est pris dans le groupe comprenant TiCU, ZrCU, SnCU, VCU, SbF 5 , AlCb, AIBr 3 , 
BF 3 , BCI 3 , FeCb, EtAICI 2 , Eti^AICks, Et 2 AICI, AIMe 3 et AlEts. 
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Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracteris£ en ce que 
IMnitiateur (!) peut etre une molecule monofonctionnelle (II), une molecule 
difonctionnelle (12), une molecule substitute par un ou des atomes d'halogene (13) ou 
un acide de Bronsted (14). 
5 L'invention a egalement pour objet un procede de polymerisation cationique 

de monomeres de C3 a C10 mettant en jeu un systeme catalytique tel que decrit 
precedemment. 

Selon un mode de realisation, le procede est caracterise en ce que les 
monomeres sont pris dans le groupe comprenant dimethylcetene, isobutylene, but-1- 

10 ene, 4-methylpent-l-ene, oct-l-ene, 2-methylbut-l-ene, 3-methylbut-l-ene, 2- 
methylbut-2-ene, styrene, les styrdnes substitu6s par des radicaux alkyls tels que a- 
methylstyrene, p-methylstyrene, les styrenes halogeno-substitues tel que p-chlorostyrene, 
propylene, isopentene, les monomeres vinyliques en generate et les ethers vinyliques en 
particulier, les diolefines ou les cyclodiolefines a dienes conjugues tels que 1,3- 

15 butadiene, 2,3-dimethyl-l,3-butanedidne, hexanediene, myrcene, 6,6-dimethyl-fulvene, 
piperylene, isoprene, cyclopentadiene, cyclohexanediene, vinylnorbornene et (3- 
pinene. 

L* invention est de plus relative au polymere susceptible d'etre obtenu par le 
procede precedemment decrit et concerne egalement Putilisation du systeme 
20 catalytique d6fini plus haut. 

Les avantages de Tinvention sont les suivants : 

le systeme catalytique ainsi genere soit avant la polymerisation ou in-situ 
permet d'eviter la formation de trimere qui se produit lors de la 
polymerisation du DMK en presence d f un acide de Lewis seul. En effet, 
25 I'espece qui amorce la polymerisation produit une extremite neutre qui 

evite ainsi la formation du zwitterion intermediaire au trimere. Ce procede 
permet done de travailler dans des solvants apolaires ou de polarites 
. moyennes dont la toxicite est compatible avec une utilisation d grande 
6chelle contrairement aux solvants polaires cites plus haut, sans formation 
30 de trimere. 

Le systdme catalytique permet de controler la nature des bouts de chaTnes 
en choisissant la nature de Pamorceur ou initiateur. On peut ainsi introduire 
en bout de chaTne une fonctionnalite non reactive en polymerisation 
cationique mais qui permet une modification ulterieure du polymere. 
35 D'autre part, on peut aussi g£nerer des polym£res branches ou en etoile en 

utilisant un amorceur de fonctionnalite sup6rieure a 2. 

Le co-catalyseur (CoK) du systeme catalytique (1+K+CoK) permet selon sa 
nature de solubiliser le catalyseur (K) meme en milieu faiblement polaire et 
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soluble meme a des concentrations fortes de I'ordre de 1 M decide de 
Lewis en tant que catalyseur (K) alors qu'il est generalement difficile de 
solubiliser cet acide dans des solvants de faible polarite. Par exemple, la 
solubilite de I'AICb en absence du co-catalyseur ne depasse pas 1,5.10-3M 
5 dans le dichloromethane. De plus, le systeme catalytique selon ('invention 

presente une activite catalytique accrue d'ou la possibility d'utiliser le 
catalyseur en moindre quantite. On observe done une augmentation de la 
cinetique de la reaction avec la liberation du centre actif (oxo-carbenium) 
de son contre-anion. On observe egalement une diminution des reactions 
10 de transfert grace a la capture dudit contre-anion. On obtient ainsi des 

chaTnes a masses molaires plus elevees et une augmentation du 
rendement. 

La figure 1 represente la phase d* initiation de la polymerisation cationique avec 
AIBr 3 comme catalyseur (k), le chlorure de tertiobutyle comme initiateur (I) et Po- 
15 chloranyl comme co-catalyseur (CoK). 

Nous allons maintenant d6crire plus en detail T invention. 

Le systeme de catalyse cationique selon ['invention implique un initiateur (I), un 
catalyseur (K) et un co-catalyseur (CoK). 

Notre systeme de catalyse cationique ne se limite pas a la polymerisation du 

20 DMK. D'autres monomferes peuvent egalement etre polymerises avec ce systeme tel 
que I'isobutylene, le but-l-ene, le 4-methylpent-l-ene, I'oct-l-ene, le 2-methyIbut-l-6ne, 
le 3-methylbut-1-ene, le 2-methylbut-2-ene, le styrene, les styrenes substitues par des 
radicaux alkyls tels que I'a-methylstyrene, le p-methylstyrene, les styrenes halogeno- 
substitues tel que le p-chlorostyrene, le propylene, Tisopentene, les monomeres 

25 vinyliques en generate et les ethers vinyliques en particulier, les diol6fines et les 
cyclodiolefines a dienes conjugues tels que le 1 ,3-butadiene, le 2,3-dim6thyl-l,3- 
butanediene, I'hexanediene, le myrcdne, le 6,6-dim6thyMulvene, le piperylene, 
Tisoprdne, le cyclopentadiene, le cyclohexanediene, le vinylnorbornene et le P-pinene. 

Le solvant dans lequel a lieu la polymerisation a egalement un role important. II 

30 doit non seulement favoriser la separation des charges mais egalement solvater les 
chaTnes en croissance pour ralentir la precipitation tout en ne genant pas Tapproche du 
monomdre par la formation de cage 6 solvant. Si les solvants polaires favorisent la 
dissociation des paires d'ions par leur constante dielectrique 6lev6e et done 
augmentent la proportion dMons libres reactifs, its solvatent egalement 

35 preferentiellement les centres actifs et done limitent les conversions en genant 
I'approche du monomere. De maniere generate, il ne faut pas qu'il y ait d'entraves d la 
solvatation des centres actifs par le DMK. Dans un solvant apolaire ou moyennement 
polaire, le DMK solvatera preferentiellement les chaTnes en croissance mais les reactions 
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de transfert seront favorisees par le solvant, Pemploi d'un agent complexant permet 
aiors de limiter ces factions afin d'obtenir des masses molaires elevees. 

La polymerisation peut done avoir lieu dans un solvant de type hydrocarbure 
sature ou insature, aliphatique ou alicyclique et substitu6 ou non substitu6. La reaction 

5 peut egalement avoir lieu dans un melange de solvants de ce type. On peut citer a titre 
d'exemple les hydrocarbures tels que les hexanes, les heptanes, le toluene, le 
methylcyclohexane, Pethylcyclohexane, le propylcyclohexane, les chlorures d'alkyl 
(halogene primaire et secondaire) tel que le chlorure de methylene, le chlorure d'ethyle, 
le chlorure de propyle, le chlorure de butyle, le chlorure de pentyle, le chlorure d'hexyle, 

10 le chlorobenzene, le dichloromethane, le chloroforme et les memes composes avec un 
ou des atomes (selon les cas) de brome a la place du ou des atomes de chlore, les 
hydrocarbures non aromatiques nitres tel que le nitromethane, le nitroethane et le 
nitropropane. Toutefois, les solvants non toxiques et non polluants seront generalement 
pr6feres. 

15 Concernant IMnitiateur (I) ou amorceur, il est choisi dans les initiateurs classiques 

rentrant dans la composition des systemes de Friedel et Craft pour la polymerisation 
cationique des ol6fines, il peut etre : 

(II) mono-fonctionnel, e'est d dire presenter une seule fonction chimique et 
avoir une formule chimique generate suivante : 
20 Ri-CO-X, R1-COO-R2 et R1-O-R2 avec les groupements Ri et R2 pris dans le 

groupe comprenant les elements suivants : un atome d'hydrogene, un 
groupement alkyl/aryle tel que CH 3 , CH3CH2, (CH3)2CH, (CH3)3C, C6H5 et des 
cycles aromatiques substitues, les groupements Ri et R2 pouvant etre 
identiques ou differents, et X egale a un atome d'halogene (F, CI, Br, I) ; 
25 - (12) di-fonctionnel, e'est a dire presenter deux fonctions chimiques et avoir 

une formule chimique generate suivante: X1-CO-R-CO-X2, 
R1-O-CO-R-CO-O-R2 avec le groupement R pris dans le groupe comprenant 
les elements suivants : un groupement alkyl /aryl tel que CH3, CH3CH2, 
(CH3)2CH, (CH3) 3 C, C6H5 et des cycles aromatiques substitues, et les 
30 groupements Ri et R2 pris dans le groupe comprenant les elements suivants : 

un atome d'hydrogene, un groupement alkyl, aryl tel que CH3, CH3CH2, 
(CH3)2CH, (CH3)3C, CdHs, et des cycles aromatiques substitues, les 
groupements Ri et R2 pouvant etre identiques ou differents, et Xi et X2 pris 
dans le groupe contenant F, CI, Br et I, les groupements Xi et X2 pouvant 
35 etre identiques ou differents ; 

(13) un derive halogen6 de formule chimique generale suivante : 
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R 2~ C— X I 3A 
R3 

dans laquelle X est un halogene (F, CI Br ou I), Ri est selectionne dans le 
groupe contenant des groupements alkyl de 1 d 8 atomes de carbone et 
des groupements alcene ayant de 2 a 8 atomes de carbone, R2 est 
selectionne dans le groupe contenant des groupements alkyl ayant de 4 d 

5 200 atomes de carbone, des groupements alcene, phenyl, phenylalkyl 

(radical en position alkyl), alkylphenyl (radical en position phenyl) ayant de 2 
a 8 atomes de carbone, des groupements cycloalkyl ayant de 3 d 10 
atomes de carbone, R3 est pris dans le groupe comprenant des 
groupements alkyl ayant de 1 d 8 atomes de carbone et des groupements 

10 alcdne et phdnylalkyl (radical alkyl) ayant de 2 a 8 atomes de carbone, Rl, 

R2, R3 peuvent aussi etre de la forme adamantyl ou bornyl avec X etant 
dans une position de carbone tertiaire ; 
ou de formule chimique generale suivante : 

X C R4 I33 

R6 

15 dans laquelle X est halogene (F, CI, Br ou I), Rs est pris dans le groupe 

comprenant des groupements alkyl ayant de 1 a 8 atomes de carbone et 
des groupements alcdne ayant de 2 d 8 atomes de carbone, R6 est pris 
dans le groupe comprenant des groupements alkyl ayant de 1 6 8 atomes 
de carbone et des groupements alc&ne ou phenylakyl (radical alkyl) ayant 

20 de 2 d 8 atomes de carbone et R4 pris dans le groupe comprenant les 

groupements phenylene, biphenyl, a,co-diphenylalcane et -(CH2)n- avec n 
un nombre entier de 1 d 1 0 ; 
ou de formule chimique g6nerale suivante : 

R 5 Ri 

I I 
X-C-R4-C-X I 3C 

I I 
R 6 R3 

25 avec X, Ri, R3, R4, Rs et Ritels que definis plus haut; 

(14) un acide protique comme par exemple CF3SO3H, H2SO4 ou HCIO4, HBr, 
HCI, et HI. 
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On peut citer 6 titre cTexemples comme initiateurs (I), les esters de cumyl 
d'acides hydrocarbones tel que le 2-acetyl-2-phenylpropane, les alkylcumyl others tei 
que 2-methoxy-2-phenylpropane, l,4-di(2-m6thoxy-2-propyl)benzene, les halogenures 
de cumyl particulidrement les chlor§s tel que le 2-chloro-2-phenylpropane, le (1-chloro- 
5 1-methylethyl) benzene, le l,4-di(2-chloro~2-propyl)benzene, le 1,3,5-tri(2-chloro-2- 
propyl) benzene, les halogenures aliphatiques particulierement les chlores tel que le 2- 
chloro-2,4,4-trimethylpentane (TMPCI), le 2-bromo-2,4,4-trimethylpentane (TMPBr), , le 2,6- 
dichloro-2,4,4,6-tetram6thylheptane, les hydroxyaliphatiques ou les hydroxycumyls tel 
que l,4<Ji((2-hydroxyl-2-propyI)-benzene), le 2,6-dihydroxyI-2,4,4,6-tetramethyl-heptane, 
10 le 1-chloroadamantane, le 1-chlorobornane, le 5-tert-butyH,3-di(l-chloro-l- 
m6thy§thyl) benzene et autres composes similaires. 

Concernant le catalyseur (K), c'est un acide de Lewis, pr6f6rentiellement un 
aclde de Lewis fort (tel que par exemple : AlCb, AIBr 3 , EtAICl2, BF3, BCb, SbFs, SiCU) afin de 
privilegier la structure c^tonique, de formule chimique generate R n MX3-n , MX4 ou MX y 
15 selon la nature de r element M avec : 

- M un element appartenant aux colonnes IB, IIB et A, IIIB et IIIA, IVB et IVA, VB 
et VA, VIIIB du tableau de classification periodique des elements, a titre 
d'exemples, on peut citer pour M les Elements suivants : B, Ti, Sn, Al, Zn, Be, 
Sb, Ga, In, Zr, V, As, Bi. De preference, M appartient aux colonnes : 
20 • IHA (formule R n MX3-n) ; 

• VA et VB (formule MX y ) ; 

• IVA et IVB (formule MX 4 ) ; 

R un radical monovalent pris dans le groupe contenant le 
trifluoromethylsulphonate, les groupements hydrocarbones de 1 d 12 
25 atomes de carbone de type alkyl, aryl, arylalkyl, alkylaryl, cycloalkyl et des 

alkoxy tels que par exemple les groupements suivants Chh, CH3CH2, 
(ChbhCH, (CH 3 )3C, C6H5, des cycles aromatiques substitues, OCH 3 , OC2H5, 
OC3H7. Les termes « arylalkyl » et « alkylaryl » font reference a un radical 
contenant des structures aliphatique et aromatique couplees, le radical 
30 etant en position akyl dans le premier cas et aryl dans le second cas. 

- X un halogene pris dans le groupe F, CI, Br et I, de preference CI. 

n un nombre entier de 0 a 3 et y un nombre entier de 3 6 5. 
A titre d'exemple, on peut citer TiCU, ZrCU, SnCU, VCU, SbFs, AICI3, AIBr 3 , BF 3 , BCb, 
FeCIs, EtAICh (abreg6 EADC), Eti^AICIi j (abreg6 EASC) et Et 2 AICI (abregd DEAC), AIMe 3 
35 et AIEt 3 . Les acides de Lewis peuvent egalement etre supportes sur des argiles, des 
zeolithes, de la silice ou de la silice alumina, ceci permettant la r6cup6ration du 
catalyseur supporte d la fin de la reaction et done son recyclage. 
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Les acides de Lewis particulierement preferes pour notre systeme de 
polymerisation cationique sont AlCh, AIBr3, EADC, EASC, DEAC, BF3, TiCU. 

Concernant le co-catalyseur (CoK), c'est un agent liberant le centre actif de 
polymerisation du contre-anion genere par la reaction entre le catalyseur (K) et 
5 I'initiateur (I). Le centre actif de polymerisation est ainsi rendu plus accessible grace a 
Taction du CoK. Le co-catalyseur est en particulier un agent complexant servant a 
complexer le contre-anion genere par la reaction entre le catalyseur et I'initiateur ce qui 
a pour effet de liberer le centre actif de polymerisation. On peut citer a titre d'exemples 
Po-chloranyl (3,4,5,6-tetrachloro-1,2-benzoquinone), le p-chloranyl (2,3,5, 6-tetrachloro- 
10 1 ,4-benzoquinone), le nitrobenzene, le trinitrobenzene ou le t6tracyanoethylene. 

On ne sortirait pas de P invention si Pon utilisait un agent de transfert et/ou un 
limiteur de longueur de chaTnes bien connue de Phomme de Part dans le domaine de la 
catalyse cationique en plus des protagonistes de la catalyse cites plus haut. 



15 procede au refroidissement du reacteur de polymerisation d la temperature de 
polymerisation indiquee dans le tableau 1 suivant. Le DMK gazeux est purifie (par 
absorption/desorption) avec un solvant de lavage neutre comme par exemple un n- 
alcane ou un aromatique et est ensuite absorbe dans le solvant de polymerisation. Le 
melange K, I, CoK est ensuite soit prepare in-situ dans le solvant de polymerisation avant 

20 ou apres Pabsorption du DMK dans le solvant de polymerisation, soit prepare en solution 
ex-situ puis ajoute dans le reacteur de polymerisation avant ou apres Pabsorption du 
DMK dans le solvant de polymerisation. II est important de veiller a ce que la 
temperature de la reaction n'augmente pas au cours de la reaction car toute 
augmentation de temperature favorise. la formation de fonction ester au detriment de la 

25 formation de fonction cetonique. La fourchette de temperature ideate pour obtenir une 
bonne chimioselectivite (formation de monomere (A) et done de fonction cetonique) 
est -30 a -50°C. Neanmoins, la polymerisation peut se faire aussi a temperature 
ambiante avec de tres bons resultats mais dans ce cas il est preferable de diminuer la 
concentration en monomere. La reaction de polymerisation selon Pinvention permet 

30 d'obtenir une chimioselectivite > ou = d 95% en moles. 

A la fin de la reaction, on neutralise le DMK qui n'a pas reagi avec de Pethanol 
puis le contenu du reacteur est filtre. Le PDMK est recup6re, lave puis seche 1 heure d 
100°C sous vide. Le polymere est blanc et possede majoritairement une structure (i- 
cetonique (mesures faites par IRTF). Le procede de polymerisation en catalyse 

35 cationique selon Pinvention peut etre realise en continu avec reutilisation du solvant et 
du monomere qui n'a pas reagi. 



Afin de realiser la polymerisation du DMK en polydimethylcetene (PDMK), on 
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On obtient les r6sultats suivants (voir tableau 1 ) selon les conditions operatoires 
indiquees. Les exemples 1, 2, 3 et 4 ont ete realises selon I' invention contrairement aux 
comparatifs 1 et 2. 

On constate que les quantites de catalyseurs sont elevees pour Comp 1 et 2 : il 
5 faut 1 7 et 100 fois plus de moles de DMK que de K pour Compl et 2 respectivement alors 
qu'il faut 1687 et 210 fois plus de moles de DMK que de K pour Ex 1 et 2 respectivement. 
De plus, les temps de polymerisation sont plus longs (180 min pour Comp2, 120 min pour 
Ex 1 et 2 et 60 min pour Ex4) . 

Le proced6 selon I'invention permet d* avoir une meilleure efficacite du 
10 catalyseur et permet de synthetiser des quantites nettement plus importantes de PDMK 
contrairement aux conditions operatoires des Comp 1 et 2. 

Concernant PEx3, la masse molaire en poids (Mw) est egale d 300 000 g/mol, la 
masse molaire en nombre (Mn) est egale a 125 000 g/mol en Equivalent polystyrene 
d'ou un indice de polymolecularite (lp=Mw/Mn) egale a 2,4. La polymerisation selon 
15 Tinvention permet done d'obtenir une plus grande homog£neite de la longueur des 
chaTnes contrairement a la polymerisation selon Tart anterieur. 

Concernant le Comp 2, Mw=525 000 g/mol Mn=57 000 g/mol en equivalent 
polystyrene d'ou lp=9,4. 

Pour ce qui est de la selectivity de la polymerisation, la proportion des motifs 
20 ester et cetone dans le polymere est mesure par spectroscopie infrarouge 6 transformee 
de Fourrier (abreg6 IRTF). La proportion des deux motifs est evaluee par le rapport de la 
Densite Optique de la bande d 1740 enr 1 (bande caracteristique des fonctions ester) 
abr^gee DOl et de la Densite Optique de la bande d 1388 cm- 1 (bande caracteristique 
des fonctions cetone) abregee D02. Cette mesure permet une comparaison des lots 
25 entre eux mais n'est pas une mesure directe de la proportion de chaque motif. A titre 
d'indication, on ne d6tecte pas de motif ester sur le spectre obtenu par resonance 
magn6tique nucleaire du 13 C dans un PDMK avec un rapport ester/cetone = 0.2 (limite 
de resolution, moins de 5%). Apres lavage, pour les exemples Exl, Ex2, Ex3 les rapports 
D01/D02 sont inferieurs 6 0,19 et pour le Comp2 le rapport D01/D02 est egale a 0,2. 
30 Apres lavage, pour I'exemple Ex4 ou P initiation a 6t6 realisee a basse temperature mais 
ou la propagation a eu lieu a temperature ambiante, le rapport D01/D02 est egale d 
0.3. L'influence de la temperature est done importante afin de controler la 
chimios6lectivit6. En procedant, a basse temperature et avec des conditions 
operatoires controtees, il est possible d'obtenir du PDMK ne presentant aucune bande 
35 ester sur son spectre IRTF apres lavage. 

En contre exemple, nous avons realise une manipulation dans les memes 
conditions que la manipulation decrite dans I'exemple 4 mais sans ajouter d'o-chloranyl 
dans la formulation du catalyseur. Dans ce cas, le rendement de polymerisation diminue 
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de fagon importante (16%) avec une duree de polymerisation plus longue (100 minutes). 
Cette experience permet done de valider le role d'activateur de I'agent complexant. 

A titre d'exemple, La manipulation decrite dans Texemple 4 a ete testee avec 
du 2-iodo-2-methylpropane et conduit d des resultats tres voisins. 



5 
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Tableau 1 





Exl 


Ex 2 


Ex3 


Ex4 


Comp 1 


Comp 2 


Initiateur (!) 
mole 


Chlorure 
d'isobutyrile 
0.0057 


Chlorure 
d'isobutyrile 
0.0041 


Chlorure de 
tert-butyle 
0.0064 


Chlorure de 
tert-butyle 
0.0047 






Catalyseur (K) 
mole 


AIBr 3 
0.0114 


AlCb 
0.0082 


AlCb 
0.0064 


AICI3 
0.0047 


AIBr 3 
0.0020 


AlBrs 
0.0020 


Co-catalyseur 
(CoK) 
mole 


o-chloranyl 
0.0057 


o-chloranyl 
0.00412 


o-chloranyl 
0.0064 


o-chloranyl 
0.0047 








DAAK mole 


1. 900 


1.750 


1.500 


0.910 


0.068 


0.220 


Solvant 
ml 


CH2CI2 
1 90 


CH2CI2 

190 


CH2CI2 

190 




BzNOVC 
CU 
m/i n 


BzNOV 

ecu 

1 0,0/ 1 y 


DAAK/(K) 


167 


210 1 


234 


410 


17 


100 


(K)/(l) 


2 


2 


1 


1 






Temperature de 
la reaction °C 


-35 


-45 


-35 


-35 a 25 


-45 


-30 


Dur6e de 
polymerisation 
mln 


120 


120 


90 


60 


45 


180 


Rendement % 


65 


70 


80 


80 


50 


55 


Efficacite de K 
g de PDMK/mol 
deK 


4780 


6600 


12890 


8880 


596 


3860 


Efficacite de I 














g de PDMK/mol 


9540 


13200 


12890 


8880 






del 















5 *BzNO = nitrobenzene 
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REVENDICATIONS 

1. Systeme de catalyse cationique comprenant un initiateur (I), un catalyseur (K) et 
un co-catalyseur (CoK). 

2. Systeme catalytique selon la revendication 1, caracterise en ce que le co- 
catalyseur (CoK) est un agent liberant le centre actif de polymerisation de son 
contre-anion g§n6re par la reaction entre le catalyseur (K) et Tinitiateur (I). 



10 3. Syst&me catalytique selon la revendication 2, caracterise en ce que le co- 
catalyseur (CoK) est une molecule possedant au moins une double liaison 
appauvrie en electron par un groupement electro-attracteur. 



4. Systeme catalytique selon la revendication 3, caracterise en ce que le co 
15 catalyseur (CoK) est pris dans le groupe de complexants comprenant Po-chloranyl 

(3,4,5,6-tetrachloro-l ,2-benzoquinone), le p-chloranyl (2,3,5,6-tetrachloro-l ,4- 
benzoquinone), le nitrobenzene, le trinitrobenzene, le tetracyano6thytene, le - 
difluoronitrobenzene, le pentafluorobenzene, I'hexafluorobenzene et 
Toctafluorotoluene. 

20 

5. Systeme catalytique selon Tune des revendications ptecedentes, caracterise en 
ce que le catalyseur (K) comprend un element (M) appartenant aux colonnes IB, 
IIB et A, IIIB et MA, IVB et IVA, VB et VA, VIIIB du tableau de classification periodique 
des elements. 

25 

6. Systeme catalytique selon la revendication 5, caracterise en ce que l'6lement (M) 
est pris dans le groupe contenant les elements chimiques B, Ti, Sn, Al, Hf, Zn, Be, Sb, 
Ga, In, Zr, V, As et Bi. 



30 7. Systeme catalytique selon Tune des revendications 5 et 6, caracterise en ce que le 
catalyseur (K) est un acide de Lewis de formule generate RnMXs-n pour M un 
§tement appartenant a la colonne IIIA, de formule generate MX4 pour M un 
element appartenant aux colonnes VA, IVA et IVB et de formule generate MX5 
pour M un element appartenant 6 la colonne VB avec : 
35 - R un radical monovalent pris dans le groupe contenant le 

trifluoromethylsulphonate, les groupements hydrocarbones de 1 d 12 atomes 
de carbone de type alkyl, aryl, arylalkyl, aikylaryl, cycloalkyl et des alkoxy ; 

- X un atome d'halogene pris dans le groupe F, CI, Br et I ; 
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- n un nombre entier de 0 6 3. 

8. Systeme catalytique selon Tune des revendications 5 d 7, caract6ris6 en ce que le 
catalyseur est pris dans le groupe comprenant TICk ZrCU, SnCU, VCU, SbFs, AlCh, 

5 AIBr 3 , BF 3 , BCb, FeCI 3 , EtAICI 2 , Eh jAICh* Et 2 AICI, AlMe 3 et AIEt 3 . 

9. Systeme catalytique selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en 
ce que Tinitiateur (I) peut etre une molecule monofonctionnelle (II), une molecule 
difonctionnelle (12), une molecule substitute par un ou des atomes d'halogene (13) 

10 ou un acide de Bronsted (14). 

10. Procede de polymerisation cationique de monomeres de C3 a C10 mettant en jeu 
un systeme catalytique selon Tune des revendications precedentes. 

15 11. Proced6 selon la revendication 1 0, caracterise en ce que les monomeres sont pris 
dans le groupe comprenant dimethylcetene, isobutylene, but-l-ene, 4- 
methylpent-l-ene, oct-1-dne, 2-m6thylbut-1-ene, 3-m6thylbut-l-ene, 2-methylbut- 
2-ene, styrene, les styrenes substitues par des radicaux alkyls tels que a- 
methylstyrene, p-methylstyrene, les styrenes halogeno-substitues tel que p- 

20 chlorostyrene, propylene, isopentfene, les monomeres vinyliques en generate et les 

ethers vinyliques en particulier, les diolefines ou les cyclodiolefines a dienes 
conjugu6s tels que 1 ,3-butadfene, 2,3HdimethyI-l,3-butanediene, hexanediene, 
myrcene, 6,6-dimethyl-fulvene, piperylene, isoprene, cyclopentadiene, 
cyclohexanedfene, vinylnorbornene et (3-pinene. 

25 

12. Polym&re susceptible d'etre obtenu par le procede selon Tune des revendications 
10 et 1 1. 



13. Utilisation du systeme catalytique selon Tune des revendications 1 d 9. 
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1) AI 2 Br 6 + 
(K) 



T"amb 
DichloromSthane 



-CI 



(I) 

Figure 1 

Separation des charges 



©, AI 2 Br 6 CI Systeme Friedel et Craft 
O 

©1 :(CoK) 
CI*" y^ci 
CI 

o-chloranyl 
© + 0Al2Br 6 Ch'CoK 



2) Initiation : 



|@ + 0AI 2 Br 6 CI»"CoK 
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